
１ はじめに

国際ガラスデータベース（INTERGLAD）
は，ガラスの組成と特性に関する情報を収録し
た優れたデータベースであるが，２００９年にリ
リースされた Ver．７では新しい機能と改良が
加えられ，ガラス構造研究の立場からも強力な
ツールとして利用されている。（Ver．７の特長
の詳細については，本誌の製品紹介記事１）や
Web ページ２）を参照されたい。）なかでも，新
たに組み込まれたガラス構造データベースは，
IR，ラマン，NMR などの各種分析手法により
得られるガラス構造情報を収録したものであ
り，これを活用することにより，従来の重回帰
分析に基づく特性予測や組成設計が対象ガラス
の構造やその変化を考慮した高度な予測設計手
法へ発展する可能性がある。Ver．７の特性予測
機能では多次式重回帰分析が利用できるように
なり，分析の予測精度の向上が期待される。ま
た，製品紹介記事１）では紹介されていないが，

Ver．７の新しい機能として各種分析手法で得ら
れたスペクトル図（生データ）の収録も可能と
なっている。ガラスの特性情報と比較して，ガ
ラス構造に関する情報は二次的な情報であるこ
とが多く，分析により直接得られる生データの
解釈に依存することも少なくない。構造データ
ベースの利用者は必要に応じてスペクトル図を
参照し，記録された分析条件等に基づいて結果
の解釈を再確認することが可能となっている。

（ただし，現時点ではスペクトル図の収録は限
定されている。）

当研究グループでは，主な研究内容の１つと
してガラス構造の解明を目的とした X 線光電
子分光法（XPS）を利用した実験を行ってきた。
XPS は，固体表面の構成元素や原子の化学結
合状態を分析評価する表面分析法の一種であ
り，物質表面に単色化した X 線を照射するこ
とで放出される光電子の運動エネルギーから被
占準位の束縛エネルギーを求め，その数から状
態密度を求めるという手法である。XPS スペ
クトルのピーク強度からは，構成元素の定性や
定量を行うことができ，ピーク位置（化学シフ
ト）から元素の酸化数や配位数などのガラス構
造と密接に関連した化学結合状態に関する情報
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を得ることができる。絶縁体であるガラス試料
では測定表面の帯電制御が困難であるが，種々
のガラス系を対象とした精度の高い XPS 測定
の方法を確立し，多様なガラス系にこの分析を
適用した３）。既報のものを含めて，当研究グ
ループ内にはこれらの構造解析結果に関する蓄
積があり，データベース化による利用価値が高
いと判断した。本稿では，主としてボロシリ
ケートガラスの XPS および１１B MAS NMR 分
析結果について，INTERGLAD 構造データ
ベースの構築から重回帰分析による利用を紹介
する。

２ 構造データベースへの登録

前述の通り，INTERGLAD Ver．７には特性
データベースと構造データベースの２種類の
データベースが存在する。この内，構造データ
ベースでは，ガラスの分光・回折スペクトルと
スペクトル中のピーク位置や幅などの一次的な
情報に加えて，原子間距離や配位数，架橋・非
架橋酸素の割合などの解析結果についても登録
されており，ユーザーデータとして追加登録す
ることが可能である。本研究では，測定値の取
り扱いなどによる誤差を揃えるために，IN-
TERGLAD に登録済みのデータを用いるので
はなく，当研究グループにて測定された生デー
タ（XPS スペクトル）とその数値処理の結果
を構造データベースに登録した。（図１は，IN-

TERGLAD．GS による構造データ入力画面）
ガラス組成ごとに XPS 構造情報として登録

したのは，以下の通りである。
・XPS スペクトル（ワイドスキャン）
・内殻 XPS スペクトル（各構成元素のナロー

スキャン）
ピーク分離結果：ピーク位置，半値幅，ピー
ク面積比（O１s での BO/NBO 比）

・価電子帯 XPS スペクトル
また，１１B MAS-NMR の構造情報としては，
スペクトルのピーク分離に基づく４配位ホウ素
のピーク面積の割合 N４を登録した。ガラス組
成と構造情報の他には，測定時に関わる情報と
して測定日付，測定者名，測定条件等が含まれ
る。本稿執筆時点で，構造データベースには
XPS で７００組成以上，NMR ではボロシリケー
ト系ガラスを中心に３００組成以上のデータにつ
いて登録が完了している。

登録された構造データは INTERGLAD の検
索機能を用いて読み出し，閲覧することが可能
である。図２に構造データの検索結果の構造詳
細画面，また，図３にワイドスキャン XPS の
スペクトル表示の画面を示した。このように
ユーザーデータとして登録された構造データに
ついても，INTERGLAD に収録されたデータ
と同様にガラス組成や作製条件，測定条件，構

図１ 構造データ入力画面
図２ XPS 構造データの検索結果の構造詳細画面（２０

K２O－８０SiO２ガラスの例）
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other other 
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造データの数値情報の取り扱いが可能となる。

３ INTERGLADの重回帰分析

INTERGLAD は重回帰分析の機能を持って
おり，ガラス組成から特性値の予測，目的の特
性値を有するガラスの組成を予測することがで
きる。しかし，重回帰分析の対象として取り扱
うことができるのは特性データベースに登録さ
れたデータのみであり，構造データベースに登
録したデータを用いて回帰分析を行うことはで
きない。現時点でこの問題を回避するために，
構造データベースに登録した構造情報を特性
データベースに再登録したが，収録構造データ
が充実した将来の INTERGLAD では構造デー
タによる回帰分析が可能になることを期待す
る。次式に示した多次重回帰式を用いて，登録
した構造データの重回帰分析を行った。

ここで，yは目的変数と呼ばれ，分析対象と
なるガラスの特性値や構造の数値データであ
る。xi は説明変数と呼ばれ，ここでは i番目の
ガラス構成成分の割合を用いる。ai は回帰変数
と呼ばれ，回帰分析では計算値が実測値に最も
近くなるように ai の最適化を行う。上式の第２

項と第３項はそれぞれ二次および三次の相互作
用項と呼ばれ，本来独立である説明変数の間に
相互作用がある場合に用いられる。以下に示す
回帰分析結果で，一次重回帰分析は相互作用項
を用いない場合を指し，三次重回帰分析は三次
の相互作用項まで含めた回帰分析を指す。

構造データである O１s 束縛エネルギーを目
的変数として，一次および三次の重回帰分析結
果を図４と図５にそれぞれ示した。O１s スペ

図４ O１s 束縛エネルギーの一次重回帰分析結果

図５ O１s 束縛エネルギーの三次重回帰分析結果

図３ XPS スペクトル図の表示（２０K２O－８０SiO２ガ
ラスの例）
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クトルでは架橋酸素と非架橋酸素の成分にピー
クを分離することができるが，ここでの重回帰
分析では O１s スペクトルの面積重心の値を対
象とした。図中の直線は実測値と予測値が等し
くなる点を結んだものである。プロット点はこ
の直線の近辺に集中しているが，一次重回帰分
析では，図中の直線に沿って S 字形にプロッ
ト点が分布しているように見える。一方，三次
重回帰分析ではプロット点の分布の直線性が高
くなっていることが分かる。相関係数 R２は一
次重回帰分析の場合０．６９３４，三次重回帰分析
の場合０．８２５１となっており，三次重回帰分析
の方がより予測精度が高くなっていると言え
る。

図６および図７は，同様に４配位ホウ素の分
率 N４について一次および三次の重回帰分析を
行った結果である。一次重回帰分析では直線か
ら遠く離れた位置にプロット点が多く見られ，
N４の予測値が５０％ で頭打ちになっていること
が分かる。三次重回帰分析では相関係数が
０．９３８６まで向上し，O１s 束縛エネルギーの場
合よりもさらに高い予測精度が達成されている
と言える。

筆者の研究グループでは過去に，O１s 束縛

エネルギーをガラスを構成する元素の分率の線
形結合で表現することができることを報告して
いる４）。このため，O１s 束縛エネルギーについ
ては一次重回帰分析でも高い相関が得られると
予測していたが，実際には上に示したように三
次重回帰分析を用いることによって相関性の大
幅な向上が見られた。また，４配位ホウ素の割
合 N４については，ガラス組成に対して N４値が
極大を示し，ガラス組成の線形結合，つまり一
次重回帰分析では N４値の再現は困難であるこ
とが当初から予想された。筆者の研究グループ
では，組成の代わりに塩基度を説明変数に用い
ることによって高い精度で４配位ホウ素の割合
を予測することができることを報告してい
る５）。今回得られた結果から，ガラス組成を説
明変数として用いた場合でも N４値を高い精度
で予測可能であることが示され，三次重回帰分
析の高い有効性を確認することができた。

４ まとめ

INTERGLAD の新しい機能を利用して，ボ
ロシリケートガラスに関する構造データベース
の構築とそのデータを利用した重回帰分析につ
いて紹介した。構造データベースでは，XPS

図６ ４配位ホウ素の分率 N４の一次重回帰分析結果 図７ ４配位ホウ素の分率 N４の三次重回帰分析結果
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や NMR をはじめ各種構造情報をユーザーデー
タとして登録することが可能であり，これまで
に測定された分析結果を可読状態で蓄積するこ
とが可能になるだけでなく，今後のガラス構造
研究において有効に利用されると考えられる。
また，構造データの利用として重回帰分析の例
を示したが，精度の高い多次の回帰式を導くこ
とができ，二次および三次の相互作用項の理解
を含めた研究の進展に向けて，INTERGLAD
の機能向上，データの蓄積，利用の更なる拡大
を期待する。
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